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(57) Abstract 

The present invention relates to a microporous material formed by oxygen, silicon, germanium, aluminium, boron, gallium, zirconium 
and/or titanium and is called TIQ-2. The invention also relates to the process for its preparation and to catalytic applications in oxidation 
reactions. The preparation method for the TIQ-2 material is based on the incorporation of titanium and/or zirconium species by means of - 
post-synthesis process to a solid which has been prepared by delamination of the laminar zeolitic precursor. The invention claims a rr.ii^; j 
with similar characteristics to those of TIQ-2 but which, additionally, has organic groups anchored at its surface and called METIQ-2, to 
the preparation process and to its application as a catalyst in oxidation reactions. The incorporation of organic species during the synthesis 
of the material called METIQ-2 is carried out through a post-synthesis process on the TIQ-2 material. 



(57) Resumen 

La presente invencidn se refiere a un material microporoso formado por oxfgeno, silicio, germanio, aluminio, boro, galio, zirconio, 
y/o titanio en su composition denominado TIQ-2, al procedimiento de su preparation y a sus aplicaciones catalfticas en reaccioncs de 
oxidaci6n. El m6todo de preparation del material TIQ-2 se basa en la incorporaci6n de las especies de titanio y/o zirconio mediante un 
procedimiento postsfntests a un s61ido preparado por deslaminacion del precursor zeolftico de estructura laminar. Asimismo, sc reivindica un 
material con caracterfsticas similares al TIQ-2, pero que ademfc posee grupos organicos anclados en su superficie denominado METIQ-2, 
al procedimiento de su preparation y a sus aplicaciones como catalizador en reacciones de oxidaci6n. La incorporaci6n de las especies 
organicas durante la sfntesis del material denominado METIQ-2 se realiza mediante un proceso postsmtesis sobre el material TIQ-2. 
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Titulo 

Materiales microporosos de alta superficie activos en reacciones de oxidacion. 

Campo de la Tecnica 
5 Materiales cataliticos 



Antecedentes: 

La epoxidacion de olefinas utilizando hidroperoxidos organicos se Ueva a 
cabo utilizando catalizadores basados en titanio anclado sobre si'lices (US Pat. j yjx 

10 843, 1975 ). Una adecuada selection del reactivo de titanio asi como de las 
condiciones de.anclaje permite obtener catalizadores en los que los centros de titanio 
se encuentran separados e inmovilizados, disminuyendo o mas bien anulando las 
pQciKiiiHarjpc rj*» d?S3.ctivHci6n d^l CHtHHzndor por dimerizEcion d- l-S -Sp-Ci^s de 
titanio. Sin embargo, estos catalizadores pueden sufrir durante los procesos 

15 cataliticos una perdida de contenido en titanio por extraction durante la reaction que 
hace que la actividad del catalizador disminuya con el tiempo. Se ha propuesto que 
las especies de titanio pueden ser ancladas sobre silices mesoporosas v 1 - 
Maschmeyer y col. Nature, 378, 159, (1995)). En este caso cantidades de titanio del 
orden del 8% en peso pueden ser ancladas presentando buenos resultados como 

20 catalizadores de epoxidacion de olefinas utilizando peroxidos organicos como 
agentes oxidantes. Desafortunadamente, la naturaleza amorfa de estas si'lices 
mesoporosas y la elevada concentration y proximidad de grupos silanoles hacen que 
estos materiales sean poco estables y resulte problematico conseguir dispersiones 
adecuadas de las especies activas de titanio sobre la superficie del material 

25 mesoporoso. 

En la presente invencion se muestra que cuando especies activas para la 
epoxidacion se anclan sobre un material con una elevada superficie externa y una 
distribucion regular y espaciada de grupos T-OH se obtiene un material formado por 
M, T y O donde T puede ser Si, Ge, Al, B y/o Ga y M sera Ti y/o Zr activo y 
30 selectivo en reacciones de oxidacion. Asimismo, se muestra que una modificacion de 
la superficie que de lugar a la formacion de especies organicas ligadas a la superficie 
mejoran notablemente la actividad y selectividad de estos materiales en procesos de 
oxidacion. 
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Description de la invencion 

En la presente invencion se obtiene un material que denominamos TIQ-2 con 
alta superflcie externa que estan formado por atomos de por M, T y O donde T 
5 puede ser Si, Ge, Sn, AI, B y/o Ga y M sera Ti y/o Zr 

Este material puede ser o no posteriormente modificados por medio de tratamiento 
con agentes organosilanos dando lugar a un solido que denominamos METIQ-2 
formado por M, T, O y R donde T puede ser Si, Ge, Sn, Al, B y/o Ga, M sera Ti y/o 
Zr y R representa a grupos organicos iguales o distintos entre si y pueden ser H o 
10 grupos alquilo o arilo que pueden estar o no funcionalizados con aminas, tioles, grupos 
sulfonicos, tetraalquilamonios o acidos 

Este nuevo material se puede obtenera partir de precursores laminares de zeolitas, y 
mas especificamente precursores laminares de zeolitas con estructura MWW (MCM- 
22 e ITQ-1) o FER (ferrierita) que se deslaminan. Estos materiales son tratados con 

15 un precursor de titanio y/o zirconio que reacciona con los grupos silanoles de los 
materiales deslaminados, lo que da lugar a la formation de enlaces Si-O-M (M = Ti o 
Zr), generando especies de titanio o zirconio altamente dispersas, aisladas y activas 
en procesos de oxidation selectiva de compuestos organicos con peroxides organicos 
o inorganicos, y en general en procesos que conlleven el uso de centres acidos 

20 Lewis. 

Mas especificamente, ei precursor laminar se obtiene deteniendo la sintesis de 
la zeolita en cuestion antes de que se forme la estructura tridireccional por union de 
las laminas que la componen. Asi por ejemplo, en el caso de la preparacion de la 
zeolita MCM-22 (US Pat. 4992615, 1991; US Pat. 5107047, 1992, US Pat. 4956514, 

25 1990 y WO Pat. 92/1 1934, 1992), la zeolita ITQ-1 (Pat Es. P 9502306, 1995) y en la 
preparacion del precursor laminar de la ferrierita (Schreyeck et al., Chem. Commun., 
2183 (1995)), se evita el proceso de calcination a traves del cual el precursor laminar 
(PL) se transforma en la estructura zeolitica. Las laminas del precursor PL se separan 
intercalando especies voluminosas organicas tales como alquilamonios, aminas, 

30 esteres, alcoholes, dimetilformamida, sulfoxidos, urea, clorhidratos de aminas, solos 
o mezclas de ellos en disolucion. El disolvente generalmente es agua, pero tambien 
puede emplearse otros disolventes organicos tales como alcoholes, cetonas, esteres, 
alcanos solos, mezclas de ellos en ausencia o en presencia de agua. 
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Mas especificamente, y cuando se emplea por ejemplo, sin ser por elio 
Iimitante, bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) como agente hinchante, las 
condiciones de intercalation son las siguientes: el precursor laminar se dispersa en 
una disolucion acuosa de CTAB y un hidroxido de tetraalquilamonio o un hidroxido 
5 alcalino o alcalino-terreo, prefiriendose hidroxidos de tetraalquilamonio como el 
hidroxido de tetrapropilamonio (TPAOH), siendo el pH de la mezcla superior a 11. 
La dispersion resultante se calienta a temperaturas entre 5 y 200°C durante tiempos 
entre 0.5 y 90 horas mientras se agita la suspension entre 20 y 2000 r.p.m. La 
suspension resultante se filtra para eliminar el exceso de CTAB y el solido resultant 
10 se dispersa en un exceso de agua, agitandose a continuation a velocidades 
comprendidas entre 20 y 200° r.p.m durante tiempos no inferiores a una hora. Estas 
condiciones son suficientes para llevar a cabo la deslaminacion del material 
precursor. Sin embargo, se pueden utilizar con exito otros metodos de dftslnmmacion 
tales como por ejemplo tratamiento de la muestra con ultrasonidos, liofilizacion y 
15 atcuiizacion (spray-drying) o fuerte agitacidn mecanica.. 

Una vez realizada la deslaminizacion se separan los solidos y se lavan 
exhaustivamente para eliminar el exceso de CTAB o se intercambia por cationes 
alcalinos, alcalino-terreos, amonio o protones. El producto obtenido se seca y se 
calcina a temperatura suficiente para eliminar la materia organica ocluida en el 
20 material, o al menos la materia organica presente en la superficie del material. 

Los materiales obtenidos se caracterizan por tener una superficie externa 
elevada superior a 500 m 2 -g -1 y un vo lumen de poro superior a 0.5 cm 3 *g' ] 
Asimismo, se caracterizan por tener una superficie altamente hidroxilada como se 
deduce de la presencia de una banda en el espectro IR muy intensa centrada a 3745 
25 cm" 1 aproximadamente. 

El solido resultante se deshidrata y se pone en contacto con un compuesto de 
titanio o zirconio en fase gas o en disolucion organica estando presente 
eventualmente un catalizador que favorezca la reaction entre los grupos Si-OH del 
material deslaminado y el compuesto de titanio o zirconio, siendo el catalizador una 
30 amina, amoniaco o un hidroxido organico o inorganico. Como compuestos de titanio 
o zirconio se prefieren: haluros de titanio o zirconio, alcoxidos de titanio o zirconio, 
diclorotitanoceno o diclorozirconoceno o complejos de titanio o zirconio en los que 
el atomo de titanio o zirconio esta coordinado por un grupo dionato com 
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acetilacetonato, hexafluorotitanato amonico o sodico o hexafluorozirconato amonico 
o sodico y cualquier complejo o sal ionica que contenga titanio o zirconio en su 
composition y pueda ser susceptible, de reaccionar con un grupo Si-OH en las 
condiciones de preparation del material reivindicado. El exceso de reactivos se 
5 elimina por lavado y/o tratamiento termico en atmosfera inerte, seguido por 
calcinacion en aire en condiciones tales en las que se elimina la materia organica o 
halogenos que pudieran estar presentes en el material. 

El material resultante (TIQ-2) tiene una formula expresada como oxidos 
Si0 2 . z ZO2 : m M0 2 : » N 2 0 3 : a H 2 0 

10 donde Z puede ser Ge, Sn, z puede estar comprendida entre 0 y. 0.25 mot-mol' 1 , M 
puede ser Ti o Zr, m puede variar entre 0.00001 y 0.25, preferentemente entre 
0.0001 y 0.1, N puede ser AJ, Ga o B y n puede variar entre 0 y 1 y a depende del 
grado de hidratacion del material pudiendo variar entre 0 y 2. La superficie 
esperifica de este material es superior a 500 m'-g" 1 y el volumen de poro es superior 

15 a 0.5 cm 3 -g* 1 . El espectro ultravioleta-visible de los materiales TIQ-2 que contienen 
Ti o Zr se caracterizan por la presencia de un banda de transferencia de carga M^-O 

entre 200 y 220 nm. 

El producto resultante (TIQ-2) conteniendo Ti o Zr es activo y selectivo en 
reacciones de oxotransferencia y mas especificamente para la epoxidacion de 

20 olefinas, oxidacion de alcanos y alcoholes, hidroxilacion de aromaticos, 
amoximacion de cetonas, oxidacion de sulfuros y sulfoxidos organicos con peroxidos 
organicos o inorganicos. Asi, por ejemplo el material denominado TIQ-2 preparado a 
partir de un precursor laminar de una zeolita ITQ-2 conteniendo un 0.5 % en peso de 
Ti0 2 es capaz de epoxidar el ciclohexeno a 60°C con conversions del 80% y 

25 selectividades al epoxido del 93% tras cinco horas de reaccion utilizando 
terbutilhidroperoxido (TBHP) como oxidante y un 5% en peso de TIQ-2 como 
catalizador. 

En una etapa adicional el material TIQ-2 puede ser tratado con un agente 
metilante. Esta metilacion se Ueva a cabo utilizando RiR^CROY, RiR 2 (R')2Y, 
30 Ri(R')3Y o RiRaRsY-NH-Y RiR 2 R 3 en donde R,, R 2 y R3 son grupos organicos iguales 
o distintos entre si y pueden ser H o grupos alquilo o arilo que pueden estar o no 
funcionalizados con aminas, tioles, grupos sulfonicos, tetraalquilamonios o acidos, R* 
es un grupo hidrolizable en las condiciones de preparacion como por ejemplo grupos 
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alcoxido o haluro. Y es un metal entre los que se prefiere Si, Ge, Sn o Ti. Siendo los 
procedimientos de metilacion bien conocidos en el arte. De esta manera se 
funcionalizan la mayor parte del los grupos Si-OH y M-OH presentes en el material 
TIQ-2. 

5 La composicion quimica del material resultante, METIQ-2, viene definida como: 
Si0 2 : y YR p 02-p/2 : z Z0 2 : m M0 2 : n N 2 0 3 : a H 2 0 

donde R es hidrogeno o un gmpo alquilo, arilo o poliaromatico, iguales o distintos 
entre si, que puede o no estar fiincionalizado con grupos acido, amino, tiol, etc y se 
encuentra unido directamente a los atomos que componen la estructura por medio tie 

10 enlaces C-Y, Y puede ser Si, Ge, Sn o Ti, p puede variarse entre 1 y 3, y puede tomar 
valores comprendidos entre 0.0001 y 1, Z puede ser Ge o Sn, z puede estar 
comprendido entre 0 y 0.25 mol-mof 1 , M puede ser Ti o Zr, m puede variar entre 
0.00001 y 0.25. preferentemente entre O ODOi y 0.1, N puede ser A!, Ga c E y n 
puede variar entre 0 y 1 y a depende del grado de hidratacion del material pudiendo 

15 variar entre 0 y 2. 

El material METIQ-2 posee una superficie especifica superior a 500 m 2 -g"\ el volumen 
de poro es superior a 0.5 cm 3 -g~\ El espectro ultravioleta- visible de los materiales 
METIQ-2 que contienen Ti o Zr se caracteriza por la presencia de un banda de 
transferencia de carga M IV -0 entre 200 y 220 nm. 

20 

El material METIQ-2 es activo y selectivo en reacciones de oxotransferencia y mas 
especificamente para la epoxidacion de olefinas, oxidacion de alcanos y alcohoies, 
hidroxilacion de aromaticos, amoximacion de cetonas, oxidacion de sulfuros y 
silfoxidos organicos con peroxidos organicos o inorganicos. Asi por ejemplo un 

25 material METIQ-2 conteniendo un 0.5 % en peso de Ti0 2 es capaz de epoxidar el 
ciclohexeno a 60°C con conversiones del 85% y selectividades al epoxido del 99.5% 
tras cinco horas de reaccion utilizando terbutilhidroperoxido (TBHP) como oxidante 
y un 5% en peso de METIQ-2 como catalizador. 

Los siguientes ejemplos ilustran la preparacion de estos materiales asi como 

30 sus aplicaciones como catalizadores en procesos de oxidacion. 



Ejemplos 

Ejemplo 1: Preparacion del precursor laminar de la zeolita denominada ITQ-1. 
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Para la preparacion del precursor laminar de una zeolita ITQ-1 se disuelven 6.164 g 
de hexametilenimina (HMI) y 1.188 g de NaCl en 131.395 g de una disolucion 
0.3 8M de hidroxido de trimetiladamantamonio (TMAdaOH). A esta disolucion se le 
adicionaron 37.564 g mas de agua y 12.02 g de silice (Aerosil 200), obteniendose un 
5 gel cuya composicidn puede ser expresada como: 

1 Si0 2 : 0.25 TMAdaOH : 0.3 1 HMI : 0. 1 NaCl : 44 H 2 0 

El gel resultante se agita mecanicamente a temperatura ambiente durante 90 minutos 
y se introduce en autoclaves de acero inoxidable recubiertos de Teflon. La 
cristalizacion de material laminar se lleva a cabo a 150 °C durante 5 dias con 
10 agitation constante a 60 r.p.m. 

El material laminar resultante se recupera por filtration, lavado exhaustivo 
con agua y secado a 100 °C durante 12 horas. 



15 Ejemplo 2: Preparacion del precursor puramente siliceo deslaminado. 

10 g del precursor laminar descrito en el ejemplo 1 son dispersados en 40 g de 
agua. Sobre esta dispersion se adicionan 200 g de disolucion de hidroxido de 
cetiltrimetilamonio (29% en peso) y 50 g de disolucion hidroxido de 
tetrapropilamonio (50% en peso) siendo el pH final de 12.5. Estos hidroxidos fueron 

20 preparados por intercambio ionico de sus respectivas sales de bromuro empleando 
una resina DOWEX SBR. El nivel de intercambio de bromuro en ambos casos fue de 
aproximadamente el 70%. 

La dispersion resultante fiie calentada a 50 °C durante 16 horas para favorecer 
la separation de las laminas que componen el material precursor. Pasado este tiempo, 

25 la suspensidn resultante se filtra para eliminar el exceso de CTAB y el solido 
resultante se dispersa en un exceso de agua, agitandose a continuation a velocidades 
entre 20 y 2000 r.p.m. durante tiempos no inferiores a 1 hora. Posteriormente la 
dispersion se somete a un tratamiento de ultrasonidos durante una hora y el pH se 
disminuye hasta un valor de pH = 3 adicionando HC1 (6M) para favorecer la 

30 floculacion del solido. Este se recupera por centrifugacion y se lava exhaustivamente 
con agua destilada.El solido final se seca a 60 °C durante 12 horas y se calcina a 
540°C en atmosfera de nitrogeno durante 3 horas, prolongandose el tratamiento 
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termico durante 6 horas mas en aire, eliminandose completamente toda la materia 
organica ocluida en Ios poros del solido. 

Este material presenta una superficie especifica de aproximadamente 800 m 2 /g, un 
volumen de poro de 0.98 cm 3 -g~ l y una distribution de poro estrecha centrada en 4 
nm de diametro. 



Ejemplo 3: Preparacion del material TIQ-2 conteniendo Ti en su composicion. 

La incorporation de titanio se lleva a cabo mediante anclaje de un compuesto 
de titanio sobre la superficie del precursor siliceo descrito en el ejemplo 2. 
5 g del material descrito en el ejemplo 2 se deshidratan.a 300 °C y vaciolO" 3 mm de 
Hg durante 2 horas, adicionandose una disolucion que contiene 0.079 g de dicloruro 
de titanoceno en 45 g de cloroformo anhidro. La suspension resultante se agita a 
teniperaiuia ainbienie durante i hora bajo atmosfera de Ar. A esta suspension se le 
adicionauna disolucion que contiene 0.063 g de trietilamina en 10 g de dcrofcrmc. 
Se observa desprendimiento de gases blancos y el color de la disolucion cambia de 
rojo-anaranjado a amarillo-anaranjado. Se prolonga la agitation durante una hora. El 
solido se recupera por filtration y el exceso de reactivos se elimina por lavadu 
exhaustivo con diclorometano. El solido resultante se calcina a 540 °C en atmosfera 
de N2 durante 1 hora prolongandose el tratamiento termico durante 6 horas mas en 
aire. En estas condiciones todo el organico presente en el material es eliminado. 

El material TIQ-2 no presenta diferencias texturales significativas respecto 
del precursor puramente siliceo, respondiendo a la siguiente composicion molar: 
Si0 2 : 0.004 Ti0 2 : 0.8H 2 O 

El espectro UV-vis de este material presenta una banda estrecha a 220 nm asignada a 
la formation de especies monomericas de titanio. 

Ejemplo 4: Preparacion del material TIQ-2 conteniendo Zr en su composicion. 

La incorporation de zirconio se lleva a cabo mediante anclaje de un 
compuesto de zirconio sobre la superficie del precursor siliceo descrito en el ejemplo 
2. 

5 g del material descrito en el ejemplo 2 se deshidratan a 300 °C y vaciolO" 3 mm de 
Hg durante 2 horas, adicionandose una disolucion que contiene 0.093 g de dicloruro 
de zirconoceno en 45 g de cloroformo anhidro. La suspension resultante se agita a 
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temperatura ambiente duraftte 1 hora bajo atmosfera de Ar. A esta suspension se le 
adiciona una disolucion que contiene 0.063 g de trietilamina en 10 g de cloroformo. 
Se prolonga la agitacion durante una hpra. El solido se recupera por filtration y el 
exceso de reactivos se elimina por lavado exhaustivo con diclorometano. Si se desea, 
5 el sdlido resultante se puede calcinar a 540 °C en atmosfera de N 2 durante 1 hora 
prolongandose el tratamiento termico durante 6 horas mas en aire. En estas 
condiciones todo el organico presente en el material es eliminado. 

El material TTQ-2 no presenta diferencias texturales significativas respecto 
del precursor puramente siliceo, respondiendo a la siguiente composicion molar 
10 despues de ser calcinado: 
Si0 2 : 0.004 Zr0 2 : 0.8H 2 O 

El espectro UV-vis de este material presenta una banda estrecha a 210 nm asignada a 
la formacion de especies monomericas de zirconio. 



15 

Ejemplo 5: Preparacion del material denominado METTQ-2 

La silanizacion del material TIQ-2, que da lugar al material denominado 
METIQ-2, se realiza haciendo reaccionar compuestos organosilanos en la superficie 
de un material como los descritos en Ios ejemplos 3 y 4. Este proceso se puede llevar 

20 a cabo de la siguiente forma: 

3 g del material TIQ-2 descrito en el ejemplo 3 se deshidratan a 300°C y 10" 3 mm de 
Hg durante 2 horas. Sobre este solido se adiciona una disolucion que contiene 1.9 g 
de trimetilclorosilano en 27 g de cloroformo. La suspension resultante se agita 
vigorosamente durante una hora bajo atmosfera de argon, adicionandose 

25 posteriormente 1.28 g de trietilamina disuelta en 3 g de cloroformo. Esta suspension 
se agita durante 1 hora a temperatura ambiente y se filtra, se lava con diclorometano 
y se seca a 60°C durante 12 horas. El material METTQ-2 resultante presenta la 
siguiente composicion molar: 
Si(CH3)o.240i.g8 : 0.004 Ti0 2 : 0.3 H 2 0 

30 Este material no presenta diferencias significativas ni estructurales ni 

texturales con el material TIQ-2 descrito en el ejemplo 3. El espectro UV-vis de 
este material presenta una banda estrecha a 220 nm asignada a la formacion de 
especies monomericas de titanio. La presencia de grupos Si-CH 3 se evidencia por la 
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presencia de una banda en el espectro JR a 710 cm" 1 y una Knea de resonancia en el 
espectro de 29 Si-MAS-RMN a 15 ppm. 

Ejemplo 6: Actividad catalitica en la epoxidacion de ciclohexeno del material 
5 TIQ-2 conteniendo Ti en su composicion. 

En este ejemplo se describe la actividad catalitica del material preparado en el 
ejemplo 3 para la epoxidacion de ciclohexeno. 

300mg del material descrito en el ejemplo 3, se introducen en un reactor de 
vidrio a 60°C, que contiene 4500 mg de ciclohexeno y 1538 mg de 
10 tertbutilhidroperoxido. La mezcla de reaccion se agita, y se toma una muestra de 
reaccion a 5h. La conversion de ciclohexeno con respecto al maximo posible, es del 
80% con una selectividad al epoxido del 93%. 

Ejemplo 7: Actividad catalitica en la epoxidacion de ciclohexeno del material 
15 TIQ-2 conteniendo Zr en su composicion. 

En este ejemplo se describe la actividad catalitica del material preparado en el 
ejemplo 4 para la epoxidacion de ciclohexeno. 

300mg del material descrito en el ejemplo 4, se introducen en un reactor de 
vidrio a 60°C, que contiene 4500 mg de ciclohexeno y 1538 mg de 
20 tertbutilhidroperoxido. La mezcla de reaccion se agita, y se toma una muestra de 
reaccion a 5h. La conversion de ciclohexeno con respecto al maximo posible, es del 
55% con una selectividad al epdxido del 40%. 

25 Ejemplo 8: Actividad catalitica del material METIQ-2 en la epoxidacion de 
ciclohexeno conteniendo Ti en su composicion. 

En este ejemplo se describe la actividad catalitica del material preparado en el 
ejemplo 5 para la epoxidacion de ciclohexeno. 

300mg del material descrito en el ejemplo 5, se introducen en un reactor de 
30 vidrio a 60°C, que contiene 4500 mg de ciclohexeno y 1538 mg de 
tertbutilhidroperdxido. La mezcla de reaccion se agita, y se toma una muestra * A ~ 
reaccion a 5h. La conversion de ciclohexeno con respecto al maximo posible, es tk* 
85% con una selectividad al epoxido del 99.5%. 
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Ejemplo 9: Actividad catalitica en la epoxidacion de terpinoleno del material 
METIQ-2 conteniendo Ti en su composicion. 

En este ejemplo se describe la actividad catalitica del material preparado en el 
5 ejemplo 5 para la epoxidacion de terpinoleno. 

150 mg del material descrito en el ejemplo 5, se introducen en un reactor de 
vidrio a 60°C, que contiene 1135 mg de ciclohexeno y 1380 mg de 
tertbutilhidroperoxido. La mezcla de reaccion se agita, y se toma una muestra de 
reaccion a 7 horas. La conversion de terpinoleno con respecto al maximo posible, es 
10 del 54% con una selectividad a los distintos epoxido del 82%. 

Ejemplo 10: Preparacion de un precursor laminar de zeolita MCM-22 con 

relacion Si/Al = 50. 

En este ejemplo se describe la preparacion de un silicoaluminato laminar con 

15 relacion Si/Al = 50. 

0.233 g de aluminato sodico (56 % A1 2 0 3 , 37 % Na 2 0, Carlo Erba) y 0.810 de 
hidroxido de sodio son disueltos en 103.4 g de agua. A esta disblucion son 
adicionados 6.347 g de hexametilenimina y 7.68 g de silice (Aerosil 200, Degussa). 
La mezcla resultante se agita vigorosamente durante 30 min y se introduce en un 

20 autoclave a 13 5°C durante 1 1 dias con una velocidad de rotation de 60 r.p.m. 

El solido resultante se recupera mediante centrifugacion a 10.000 r.p.m. y se 
lava exhaustivamente hasta pH = 9, secandose a continuation a 100°C durante 12 
horas. 

25 Ejemplo 11: Deslaminacion de un precursor de zeolita MCM-22 de relacion 
Si/Al = 50. 

3 g del precursor laminar descrito en el ejemplo 9 son dispersados en 12 g de 
agua. Sobre esta dispersion se adicionan 60 g de hidroxido de cetiltrimetilamonio 
(riqueza: 29 % en peso, resto agua) y 18.5 g de hidroxido de tetrapropilamonio 
30 (riqueza: 40% en peso, resto agua) siendo el pH final de 12.5. Estos hidroxidos 
fueron preparados por intercambio ionico de sus respectivas sales de bromuro 
empleando una resina DOWEX SBR. El nivel de intercambio de bromuro en ambos 
casos fiie de aproximadamente el 70%. 
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La dispersion resultante fue calentada a 80 °C durante 16 horas para favorecer 
la separation de las laminas que componen el material precursor. Pasado este tiempo, 
la suspension resultante se filtra pari eliminar el exceso de CTAB y el solido 
resultante se dispersa en un exceso de agua, agitandose a continuation a velocidades 
5 entre 20 y 2000 r.p.m. durante tiempos no inferiores a 1 hora. Posteriormente la 
dispersion se somete a un tratamiento de untrasonidos durante una hora y el pH se 
disminuye hasta un valor de pH = 3 adicionando HC1 (6M) para favorecer la 
floculacion del solido. Este se recupera por centrifiigation y se lava exhaustivamente 
con agua destilada. El solido final se seca a 60 °C durante 12 horas y se calcina a 
10 540°C en atmosfera de nitrogeno durante 3 horas, prolongandose el tratamiento 
termico durante 6 horas mas en aire, eliminandose completamente toda la materia 
organica ocluida en los poros del solido. 

Este material presenta una superficie especifica de aproximadamente SOU m7g, un 
volumen de poro de 0.8 cm 3 -g"\ 

15 

Ejemplo 12: Preparation del material TIQ-2 conteniendo Ti y AI en r* 
composition. 

La incorporation de titanio se lleva a cabo mediante anclaje de un compuesto 
de titanio sobre la superficie del precursor descrito en el ejemplo 10. 

20 5 g del material descrito en el ejemplo 10 se deshidratan a 300 °C y vatiolO* 3 mm de 
Hg durante 2 horas, adicionandose una disolucion que contiene 0.079 g de dicloruro 
de titanoceno en 45 g de cloroformo anhidro. La suspension resultante se agita a 
temperatura ambiente durante 1 hora bajo atmosfera de Ar. A esta suspension se le 
adiciona una disolucion que contiene 0.063 g de trietilamina en 10 g de cloroformo. 

25 Se observa desprendimiento de gases blancos y el color de la disolucion cambia de 
rojo-anaranjado a amarillo-anaranjado. Se prolonga la agitation durante una hora. El 
solido se recupera por filtration y el exceso de reactivos se elimina por lavado 
exhaustive con diclorometano. El solido resultante se calcina a 540 °C en atmosfera 
de N 2 durante 1 hora prolongandose el tratamiento termico durante 6 horas mas en 

30 aire. En estas condiciones todo el organico presente en el material es eliminado. 

El material TIQ-2 no presenta diferencias texturales significativas respecto 
del precursor descrito en el ejemplo 10, respondiendo a la siguiente compos;, 
molar: 
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Si0 2 : 0.01 A1 2 0 3 : 0.004 Ti0 2 : O.8H2O 

El espectro UV-vis de este material presenta una banda estrecha a 220 nm asignada a 
la formation de especies monomericas de titanio. 

5 Ejemplo 13: Actividad catah'tica en la epoxidacion de ciclohexeno del material 
TIQ-2 conteniendo Ti y AI en su composition. 

En este ejemplo se describe la actividad catalitica del material preparado en el 
ejemplo 1 1 para la epoxidacion de ciclohexeno. 

300mg del material descrito en el ejemplo 11, se introducen en un reactor de 
10 vidrio a 60°C, que contiene 4500 mg de* ciclohexeno y 1538 mg de 
tertbutilhidroperoxido. La mezcla de reaction se agita, y se toma una muestra de 
reaction a 5h. La conversion de ciclohexeno con respecto al maximo posible, es del 
8% con una selectividad al epoxido del 4%, 



15 Ejemplo 14: Preparation de un precursor laminar de una zeoiita ferrierita 
puramente silfcico. 

10 g de silice (Aerosil 200, Degussa) se adicionan a disolucion acuosa que contiene 
9.2 g de fluoruro amonico (NKiF, Aldrich del 98% de pureza), 3.1 g de acido 
fluorhidrico (HF, Aldrich del 49.8 % de pureza), 26 g de 4-amino-2,2, 6,6- 
20 tetrametilpiperidina (Fluka, 98% de pureza) y 27.9 g de agua desionizada (Calidad 
MilliQ de Millipore). EI pH del gel de sintesis es de 8.5. Esta mezcla reactiva se agita 
vigorosamente durante una hora a temperatura ambiente antes de introducirla en un 
autoclave a 175°C durante 5 dias. El solido resultante se filtra, se lava con 
exhaustivamente con agua hasta pH cercano a 7 y se seca a 60°C durante 12 horas. 

25 

Ejemplo 15: Deslaminacion de un precursor laminar ferrierita puramente 
silicica. 

1 g del precursor laminar descrito en el ejemplo 13 son dispersados en 30 g de 
una disolucion acuosa que contiene 5.8 g de hidroxido de cetiltrimetilamonio y 2.4 g 
30 de hidroxido de tetrapropilamonio siendo el pH final de 12.5. Estos hidroxidos 
fueron preparados por intercambio ionico de sus respectivas sales de bromu : 
empleando una resina DOWEX SBR. El nivel de intercambio de bromuro en ambos 
casos fue de aproximadamente el 70%. 
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La dispersion resultante fiie calentada a 95°C durante 16 horas para favorecer 
la separation de las laminas que componen el material precursor. Pasado este tiempo, 
la suspension resultante se filtra para eliminar el exceso de CTAB y el solido 
resultante se dispersa en un exceso de agua, agitandose a continuation a velocidades 
5 entre 20 y 2000 r.p.m. durante tiempos no inferiores a 1 hora. Posteriormente la 
dispersion se somete a un tratamiento de untrasonidos durante una hora y el pH se 
disminuye hasta un valor de pH = 3 adicionando HC1 (6M) para favorecer la 
floculacion del solido. Este se recupera por centrifugacion y se lava exhaustivamente 
con agua destilada. El solido final se seca a 60 °C durante 12 horas y se calcina a - 
10 580°C en atmosfera de nitrogeno durante 3 horas, prolongandose el tratamiento 
termico durante 6 horas mas en aire, eliminandose completamente toda la materia 
organica ocluida en los poros del solido. 

Esie material presenca una superncie especifica de aproximadamente 580 m7g, un 
volumen de poro de 0.7 cm 3- g" 1 . 

15 

Ejemplo 16: Preparation del material TIQ-2 a partir de ferrierita deslaminada 

La incorporation de titanio se lleva a cabo mediante anclaje de un compuesto 
de titanio sobre la superficie del precursor descrito en el ejemplo 14. 
5 g del material descrito en el ejemplo 14 se deshidratan a 300 °C y vatiolO" 3 mm de 

20 Hg durante 2 horas, adicionandose una disolucion que contiene 0.079 g de dicloruro 
de titanoceno en 45 g de cloroformo anhidro. La suspension resultante se agita a 
temperatura ambiente durante 1 hora bajo atmosfera de Ar. A esta suspension se le 
adiciona una disolucion que contiene 0.063 g de trietilamina en 10 g de cloroformo. 
Se observa desprendimiento de gases blancos y el color de la disolucion cambia de 

25 rojo-anaranjado a amarillo-anaranjado. Se prolonga la agitation durante una hora. El 
solido se recupera por filtration y el exceso de reactivos se elimina por lavado 
exhaustivo con diclorometano. El solido resultante se calcina a 540 °C en atmosfera 
de N 2 durante 1 hora prolongandose el tratamiento termico durante 6 horas mas en 
aire. En estas condiciones todo el organico presente en el material es eliminado. 

30 El material TIQ-2 no presenta diferencias texturales significativas respecto 

del precursor descrito en el ejemplo 10, respondiendo a la siguiente composition 
molar: 

Si0 2 : 0.004 Ti0 2 : 0.8H 2 O 
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El espectro UV-vis de este material presenta una banda estrecha a 220 nm asignada a 
la formation de especies monomericas de titanio. 

Ejemplo 17: Actividad catab'tica del material TIQ-2 derivado de ferrierita 
5 deslaminada. 

En este ejemplo se describe la actividad catalitica del material preparado en el 
ejemplo 15 para la epoxidacion de ciclohexeno. 

300mg del material descrito en el ejemplo 15, se introducen en un reactor de 
vidrio a 60°C, que contiene 4500 mg de ciclohexeno y 1538 mg de 
10 tertbutilhidroperoxido. La mezcla de reaction se agita, y se toma una muestra de 
reaction a 5h..La conversion de ciclohexeno con respecto al maximo posible, es del 
62% con una selectividad al epoxido del 93%. 
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Reivindicaciones: 

1.- En la presente invention se reivindica un material formado por tetraedros de Si 
y/o Ge, Ti y/o Zr y que puede ademas contener o no Al, B, y/o Ga, cuya 
5 composicion quimica viene dada por: 
Si0 2 : zZ0 2 : m M0 2 : wN 2 0 3 : aH 2 0 

donde Z puede ser Ge, Sn, z puede estar comprendida entre 0 y 0.25 mol-mol" 1 , M 
puede ser Ti o Zr, m puede variar entre 0.00001 y 0.25, preferentemente entre 
0.0001 y 0.1, N puede ser Al, Ga o B y n puede variar entre 0 y 1 y a depende del 
10 grado de hidratacion del material pudiendo variar entre 0 y 2 y que se denomina TIQ- 
2 

2. - Un material segiin revindication 1 caracterizado por poseer una superficie 
especifica y un volumen de poro superiores a 500 m 2 -g 4 y 0.5 cm 3 -g*-\ 

15 respectivamente y una banda de transferencia de carga en el espectro UV-vis 
alrededor de 220 nm. 

3. - Un material microporoso formado por tetraedros de Si, Ge, Sn, C, H, Ti y/o Zr, 
que puede ademas contener o no O, N, S, Al, B, y/o Ga y cuya composicion quimica 

20 viene definida como: 

Si0 2 : y YR^0 2 . p /2 : z Z0 2 : m M0 2 : n N 2 0 3 : a H 2 0 

donde R es hidrogeno o un grupo alquilo, arilo o poliaromatico, iguales o distinics 
entre si, que puede o no estar funcionalizado con grupos acido, amino, tiol, etc y se 
encuentra unido directamente a los atomos que componen la estructura por medio de 

25 enlaces C-Y, Y puede ser Si, Ge, Sn o Ti, p puede variarse entre 1 y 3, y puede tomar 
valores comprendidos entre 0.0001 y 1, Z puede ser Ge o Sn, z puede estar 
comprendido entre 0 y 0.25 mol-mol" 1 , M puede ser Ti o Zr, m puede variar entre 
0.00001 y 0.25, preferentemente entre 0.0001 y 0.1, N puede ser Al, Ga o B y n 
puede variar entre 0 y 1 y a depende del grado de hidratacion del material pudiendo 

30 variar entre 0 y 2 y que se denomina METIQ-2. 

4.- Un material segiin reivindicacion 3 caracterizado por poseer una superficie 
especifica y un volumen de poro superiores a 500 m^g" 1 y 0.5 cm 3 -g* 1 , 
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respectivamente y una banda de transferencia de carga en el espectro UV-vis 
alrededor de 220 nm. 

5. - Un procedimiento para la preparacion del material TIQ-2 segun reivindicacion 1, 
5 caracterizado por que el titanio y/o zirconio se incorpora en una etapa postsintesis 

sobre un precursor laminar que se deslamina y cuya composicion viene defmida por: 
Si0 2 zZ0 2 : nN 2 0 3 : aH 2 0 

puede ser Al, Ga o B y n puede variar entre 0 y 1 y a depende del grado de donde Z 
puede ser Ge, Sn, z puede estar comprendida entre 0 y 0.25 mol-mol" 1 , N hidratacion 
10 del material pudiendo variar entre 0 y 2. 

6. - Un procedimiento de preparacion de un material TIQ-2 segun reivindicacion 1 y 
5 por el que los compuestos de titanio empleados en su preparacidn pueden ser 
alcoxidos de titanio y/o zirconio, haluros de titanio y/o zirconio, diclorotitanoceno 

15 y/o diclorozirconoceno, difenoxido de titanoceno y/o zirconoceno y otros derivados 
del titanoceno y/o del zirconoceno, lactato de titanio y/o zirconio, compuestos de 
titanio y/o zirconio que poseen el grupo dionato 




donde R y R' puede ser hidrogeno, grupos organicos alquilos o aromaticos 
20 funcionalizados o no y X puede ser un haluro, oxigeno, aicoxido o un grupo capaz de 
reaccionar con grupos Si-OH, hexafluorotitanato y/o hexafluorozirconato amonico o 
sodico, y cualquier complejo o sal ionica que contenga titanio y/o zirconio en su 
composicion y pueda ser susceptible de reaccionar con un grupo Si-OH . 

25 7.- Un procedimiento por el que el anclaje de los compuestos reivindicados segun 5 y 
6 se lleva a cabo en disolucion empleando disolventes acuosos u organicos en 
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presencia o ausencia de catalizadores que favorezcan la reaction del precursor de 
titanio con los grupos Si-OH. 

8. - Un procedimiento por el que"el anclaje de los compuestos reivindicados segun 5 y 
5 6 se lleva a cabo en fase gas a una temperatura comprendida entre 0 y 400°C. 

9. - Un procedimiento por el que los materiales preparados segun reivindicaciones 5, 
6, 7 y 8 se calcinan a temperaturas superiores a 100°C. 

10 10.- Un procedimiento por el que se silanizan los materiales como los descritos en las 
reivindicaciones 5, 6, 7, 8 y 9 mediante una modification tal en la que. se generan 
especies organicas ancladas en la superficie de los materiales descritos en las 
reivmuicaCiOucS 5, u, 7, 2 y 9. EI material resultanie se denomina MEHQ-2. 

15 11.- Un procedimiento para la obtencion del material METTQ-2 descrito en la 
revindication 10. La silanizacion se lleva cabo utilizando R 1 R 2 R3(R , )Y, RiRiCR'^Y 
Ri(R')3Y o R1R2R3Y-NH-Y RiR 2 R 3 como agentes silanizantes en donde R lf R 2 y R 3 
son grupos organicos iguales 0 distintos entre si y pueden ser H 0 grupos alquilo 0 
arilo que pueden estar o no fiincionalizados con aminas, tioles, grupos sulfonicos, 

20 trialquilamonios 0 acidos, R* es un grupo alcoxido 0 haluro hidrolizable en las 
condiciones de preparation. M es un metal entre los que se prefiere Si, Ge, Sn o Ti. 

12. - Un procedimiento por el que el anclaje de los compuestos reivindicados en 10 y 
11 se lleva a cabo en disolucion empleando disolventes acuosos u organicos en 

25 presencia 0 ausencia de catalizadores que favorezcan la reaction del compuesto 
alquilsilano, alquilgermano u organometalico en general con los grupos Si-OH. 

13. - Un procedimiento por el que el anclaje de los compuestos reivindicados en 10 y 
1 1 se lleva a cabo en fase gas a temperaturas comprendidas entre 0 y 400°C, 

30 

14. - El uso de los materiales reivindicados en 5, 6, 7, 8 y 9 en reaccione^ 
epoxidacion de olefinas empleando peroxidos organicos 0 inorganicos, como por 
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ejemplo en la epoxidacion de propileno, etileno, limoneno, a-pineno, terpinoleno, 
longifoleno, cariofileno, a-cedreno, isopreno, estireno, estireno sustituidos, acidos y 
esteres grasos, alcoholes alilicos y alcoholes vinilicos con agua oxigenada, 
tercbutilhidroperoxido o hidroperoxido de cumeno. 

5 

15. - El uso de los materiales reivindicados en 10, 11, 12 y 13 en reacciones de 
epoxidacion de olefmas empleando peroxidos organicos o inorganicos, como por 
ejemplo en la epoxidacion de propileno, etileno, limoneno, a-pineno, terpinoleno, 
longifoleno, cariofileno, a-cedreno, isopreno, estireno y estirenos sustituidos, acidos 

10 y esteres grasos, alcoholes alilicos y alcoholes vinilicos con agua oxigenada, 
tercbutilhidroperoxido o hidroperoxido de cumeno. 

16. - El uso de los materiales reivindicados en 5, 6, 7, 8 y 9 en la oxidacion de 
alcoholes a cetonas, aidehidos o acidos empleando peroxidos organicos o 

15 inorganicos, como por ejemplo la oxidacion de geraniol a citral. 

17. - El uso de los materiales reivindicados en 10, 11, 12 y 13 en la oxidacion de 
alcoholes a cetonas, aidehidos o acidos empleando peroxidos organicos o 
inorganicos, como por ejemplo la oxidacion de geraniol a citral. 

20 

18. - El uso de los materiales reivindicados en 5, 6, 7, 8 y 9 en la oxidacion de tioles 
organicos a las correspondientes sulfoxidos y sulfonas con peroxidos organicos o 
inorganicos. 

25 19.- El uso de los materiales reivindicados en 10, 11, 12 y 13 en la oxidacion de 
tioles organicos a las correspondientes sulfoxidos y sulfonas con peroxidos organicos 
o inorganicos. 

20. - El uso de los materiales reivindicados en 5, 6, 7, 8 y 9 en la hidroxilacion de 
30 compuestos aromaticos empleando peroxidos organicos o inorginicos. 

21. - El uso de los materiales reivindicados en 10, 11, 12 y 13 en la hidroxilacion de 
compuestos aromaticos empleando peroxidos organicos o inorganicos. 
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22.- El uso de los materiales reivindicados en 5, 6, 7, 8 y 9 en la amoxidacion de 
cetonas empleando peroxidos organicos o inorganicos. 

5 23.- El uso de los materiales reivindicados en 10, 11, 12 y 13 en la amoxidacion de 
cetonas empleando peroxidos organicos o inorganicos. 
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Box I Observ ations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 1 of first sheet) 



This international search report has not been established in respect of certain claims under Article 1 7(2)(a) for the following reasons ; 
1. I j Claims Nos.: 

1 — 1 because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely: 



fx~] Claims Nos.: 1-4 

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such 
an extent that no meaningful international search can be carried out. soecifically: 

2. Claims Nos. 1-4 relate to elements contained in the international application which do 
not comply the established requirements in such a way that no meaningful search could 
be carried out, as follows: Claims I -4 relate to a large number of possible compounds. 
The lack of clarity and unity according to PCT Articles 5 and 6, both in terms of the 
description and the claims, is such that no meaningful search could be carried out. 

Therefore, the search was carried out solely with regards to claims 5-13 relating to the 

[ Claims Nos : preparation process and claims 14-23 relating to the application. 

— 1 because they are depenaeni ciaims ana are not aranea in accordance witn tne second and third sentences of Rule 6.4(a). 



Box II Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 



This International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows: 



1. I I As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers 

searchable claims. 

2. Q As all searchable claims could be searched without effort justifying anadditional fee, this Authority did not invite payment 

of any additional fee. 

3. I I As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report 
1 — ' covers only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos.: 



4. . I I No required additional search fees were timely paid by the applicant. Consequently, this international scjj i. u . , . . .. i 
' — ' restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.: 



Remark on Protest [ j The additional search fees were accompanied by the applicant's protest. 

[ j No protest accompanied the payment of additional search fees. 
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INFORME DE BUSQUEDA INTERNACIONAL 



Solicitud international n° 
PCT/ ES 99/00393 



A. CLASEFTCACI6N DEL OBJETO DE LA SOLICITUD 
CIP 7 C01B 39/48, 39/04, B01J 29/89. C07D 301/12 

De acuerdo con la Clasificacion Internacional de Patentes (CIP) 0 segun la clasificacidn nacional y la CIP. 



B. SECTORES COMPRENDIDOS POR LA BUSQUEDA 



Documentacidn minima consultada (sistema de clasificacion, seguido de los simbolos de clasificacidn) 
CIP 7 



Otra documentacidn consultada, ademas de la documentacidn minima, en la medida en que tales documentos formen parte de los 
sectores comprendidos por la busqueda 



Bases de datos electrdnicas consultadas durante la busqueda internacional (nombre de la base de datos y, si es posible, terminos de 
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EPODOC, WPI, CAS " 
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US 5 137861 A (SHM et al.) 1 1.08.1992; reivindicaciones 

CORMA A. et al., Strategies to improve the epoxidation activity and 
selectivity of Ti-MCM-41, Chem. Commun. (Cambridge) 1998, (20). 
221 1-2212, 21. 10. 1998; todo el documento 
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□En la continuacidn del recuadro C se relacionan otros documentos ^Los documentos de familia de patentes se indican en el 

anexo 



* Categorias especiales de documentos citados: 

*A" documento que define el estado general de la tecnica no considerado 
como particularmente relevante. 

*E M solicitud de patente o patente anterior pero publicada en la fecha de 
presentacion internacional o en fecha posterior. 

*L" documento que puede plantear dudas sobre una rcivtndicacidn de 
priori dad o que se cita para determinar ta fecha de publicacion de otra 
cita o por una razon especial (como la indicada). 

*0" documento que se refiere a una divulgacion oral, a una utilizacion, a 
una exposition o a cualquier otro medio. 

'P" documento publicado antes de la fecha de presentacion internacional 
pero con posterioridad a la fecha de priondad reivindicada. 



"T* documento ulterior publicado con posterioridad a (a fecha de presentacion 
internacional o de pnoridad que no pertenece al estado de la tecnica pertinente 
pero que so cita por permitir la comprension del princtpio o teoria que 
constituye ia base de la invencion. 

"X" documento particularmente relevante; 4a invencion reivindicada no puede 
considerarse nueva o que implique una actividad inventiva por referenda ai 
documento aisladamente considerado. 

"Y" documento particularmente relevante; la invencion reivindicada no puede 
considerarse que implique una actividad inventiva cuando el documento se 
asocia a otro u otros documentos de la miszna natural eza, cuya combinacion 
resulta evidente para un experto en ia materia. 

documento que forma parte de la misma familia de patentes. 
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Recti ad ro I Observaciones cuando se estime que algunas reivindicaciones no pueden ser objeto de busqueda (Continuation 
del punto I de fa primer* hoja) 



De conformidad con el articulo 17. 2. a), algunas rei vindications no han podido ser objeto de busqueda por los siguientes raotivos: 

I. O Las reivindicaciones n°*: 

se refieren a un objeto con respecto al cual esta Adnunistraci6n no esta obligada a proceder a la busqueda, a saber 



Las rei vindicaciones n°*: 1 -4 

se refieren a elementos de la solicitud international que no cumplen con los requisites establecidos, de tal modo que no pueda 
efectuarse una busqueda provechosa, concretamente: Las reivindicaciones 1 a 4 se refieren a un gran numero de 
compuestos posibles. La falta de claridad y concision, de acuerdo con los artxculos 5 y 6 del PCT, tanto en 
descripcion como en reivindicaciones, detenuina que no es posible llevar a cabo una busqueda provechosa para 
dichas reivindicaciones. En consecuencia, la busqueda se ha realizado unicamente para las reivindicaciones 5-13 
relativas al procedimiento de preparacion y para las reivindicaciones 14-23, relativas al uso. 

Las reivindicaciones n 0< : 

son reivindicaciones dependientes y no estan redactadas de conformidad con los parrafos segundo y tercero de ia regla 6.4.a). 



Recuadro H Observaciones cuando faita unidad de invention (Continuation del punto 2 de la primera hoja) 



La Administration encargada de la Busqueda International ha detectado varias invenciones en la presente solicitud international, a 
saber 



1. □ Dado que to das las tasas aditionales han sido satisfechas por ei solicitante dentro del plazo, el presente in forme de busqueda 
international coxnprende todas las reivindicaciones que pueden ser objeto de busqueda. 

Dado que todas las reivindicaciones que pueden ser objeto de busqueda pueden serlo sin un esfuerzo particular que justifique 
una tasa adicional, esta Administracion no ha invitado al pago de ninguna tayi de esta natural eza. 

Dado que tan solo una parte de las tasas adicionales solicitadas ha sido satisfecha dentro del plazo por el solicitante, el presente 
informe de busqueda international coxnprende solamente aquellas reivindicaciones respecto de las cuales han sido satisfechas 
las tasas, concretamente las reivindicaciones n°" 



I. CD Ninguna de las tasas adicionales solicitadas ha sido satisfecha por el solicitante dentro de plazo. En consecuencia, ei presente 
informe de busqueda international se limita a Ia invention mencionada en primer termino en las reivindicaciones, cubxerta por 
las reivindicaciones a 0 *: 



Indication en cuanto a la reserva Las tasas adicionales han sido acompanadas de una reserva por parte del solicitante. 

□ El pago de las tasas adicionales no ha sido acompanado de ninguna reserva. 
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